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技術の一つとして，Seebeck効果を利用した熱電発電がある．熱電発電の変換効率は，無次元性能指数ZT (= S2σT/κ ; 
S: Seebeck 係数，σ: 電気伝導率，T: 絶対温度，κ: 熱伝導率) の増加関数であるため，熱電化合物はZTを用いて
評価される． 
チムニーラダー型マンガンケイ化物MnSiγ (Higher Manganese Silicides, HMS) は，800 K近傍で比較的高いZTを
示すことから，自動車エンジンの排熱を利用する熱電発電への応用が期待されている．MnSiγは，c軸長の異なる 
[Mn] および [Si] 部分構造から構成され (図1)，それらの c軸長比 (組成に対応する) γが一般に 1.73近傍の無理
数であるため，結晶構造の記述には (3 + 1) 次元の超空間群を用いた表記が必要である．本研究では，非整合MnSiγ
における実現可能な熱電特性を見極めることを目指して，以下の実験を行った． 
 【第 3 章】 HMS 相における実現可能な最大の出力因子を見積もるため，Mn サイトを V，Mo もしくは Cr
で部分置換した試料を合成し，総価電子数VECと熱電特性の関係を明らかにした．選択した置換元素は，Mnよ
りも価電子数が少なく，Mnサイトを部分置換することでVECが減少すると考えられる．合成した試料に対して，
(3 + 1) 次元の結晶構造解析を適用し，精密化されたSi 組成 γから，VECと熱電特性の関係を調査した． 
 【第4章】 HMS相におけるMnサイトの部分置換による出力因子の向上に加え，Siサイトの部分置換による
熱伝導率のフォノン寄与分の低減を両立させて，ZTの飛躍的増大を目指し，MnSiγと同チムニーラダー構造を有
するCr11Ge19の多結晶体合成方法を確立して，熱電特性を評価した．Cr11Ge19は，MnSiγ同様に (3 + 1) 次元結晶














た，(Mn1-xMx)Siγ (M = V, Mo, Cr) 試料を合成したところ，MnSiγ相
における総価電子数VECと熱電特性の関係が明らかになった．V，
MoおよびCrのMnSiγに対する固溶限は，それぞれ x = 0.05，0.01
および 0.20 であった．いずれの元素を置換した場合でもVEC は
減少し，13.80-13.95のVECを有する試料が合成された．VEC から予想されるように，いずれの元素で置換した
場合でも，xの増加に伴って，Sの減少とσの増加が観測さたため，VECの減少が，正孔キャリア密度 nhの増加
に対応していることが示唆された．そこで，室温における nhを測定してみると，VEC から見積もられる nhによ
く一致し，2.981(5) × 1022 × (14 − VEC) (cm−3) に従うことが明らかになった．Mn4Si7を仮定した電子構造から計算














料のXRDパターンに対して，(3 + 1) 次元超空間群I41/amd(00γ)00ssを適用してRietveld解析を行ったところ，CrGeγ
は，[Cr] 部分構造と [Ge] 部分構造が c軸方向に積層した，(3 + 1) 次元非整合複合結晶であることが明らかにな
った．精密化された焼結後のCrGeγ試料の γは1.7289(1) で，VECは12.91であった．CrGeγ試料の室温における





図1 MnSiγの結晶構造 (a)．c軸方向投影図 (b)，










と HMS 相に分解した． (Mn0.80Cr0.20)Siγ および 
(Mn0.70Fe0.30)Siγ試料の分解が始まる温度は，それぞれ 60 
K および 20 K 増加することを明らかにした． [Mn] 部
分構造の格子定数 aおよび cMnは，置換元素に依らず，
温度に対して一定に増加した．図 2 に，Rietveld 解析に
より求めた，MnSiγ試料，(Mn0.80Cr0.20)Siγ試料および (Mn0.70Fe0.30)Siγ試料の [Si] 部分構造の c軸長 cSiおよび γの
温度変化を示す．MnSiγ試料の γは，773 Kまで平均1.7387(1) とほぼ温度変化を示さなかったが，773 K以上で





本研究では，環境負荷の低いケイ化物熱電材料MnSiγのSi組成 γを，(3 + 1) 次元結晶構造解析から詳細に調査









試料および (Mn0.70Fe0.30)Siγ試料の格子定数 cSi (a) および γ 
(b) の温度変化． 
? 433 ?
? 434 ?
